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論文内容の要旨
本論文は、開発が望まれている非溶出刑で固定化が可能な防汚ならびに抗間性を有する表面改質剤の開
発およびその応用展開に関する研究をまとめたものである。
第 l章では、生泊材料の防汚加Tや、抗菌・防カビ加工などの多機能化加工の重要性及び表曲.フッ素化
に闘する現状などについて述べるとともに、本研究の目的と内容を論述している。第 2~では、両端にフ
ルオロアルキル誌を合有するブロック化イソシアネートオりゴマーを合成し、反応性の水駿基を有するガ
ラスの表面極水・撤油加Tについて検討した。その結果、このオリゴマーは、ガラスのシラノー Jレ基と反
応して擬ウレタン結合を生成することにより、表面に固定化されたレイヤー構造を形成し、優れた機*.
撤油性を付与できることを明らかにした。第3章では、表面に反応性基を有するセルロース及び反応性基
を有しないポリエステルの表曲'指水・按油加工について検討したD その結果、セルロースではガラスと伺
様に、ウレタン結合により同定化されたレイヤー構造を形成し、優れた揚水・播油性が付与される ζ とが
わかった。 ー方、ポリエステルの場合、非結晶領域への熱的なアンカリングが主体となって表而近傍にレ
イヤー構造を形成し撤油性が大きく向上するものの機水性はそれ程向上しなかった。
第4章から第6章では、ブロック化イソシアネートオ 1)ゴ‘マーのさらなる応用展開として、播油性だけ
ではなく多機能化について検討した。
第4常では、アミド基セグメントを合-する含フッ素プロック化イソシアネートコオリゴマー類を合成し、
アクリルメラミン系白色主食料に添加して種々の塗装面を作成し、塗装面の円ip-FJop性について検討した。
その結果、フルオロアノレキル基による大きな掻油性とアミド基による親水化というFlip-Flop機構による
耐汚染性を有することを明らかにした。第5章では、アンモニウム長やホスホニウム基などのカチオンセ
グメントを有する含フッ素ブD ":/ク化イソシアネートコオリコψマー類を合成し、ガラス及びセルロース表
面の防汚及び、抗菌加工について検討した。その結果、これらのコオリゴマーにより処理したガラス及びセ
ルロース表面には、高い機水・撒油性による防汚性が認められると同時に、特に、ホスホニウムタイプの
コオリゴマーで改質された表面は、黄色ブドウ球菌に対する優れた抗菌活性を有していることが明らカか3刈刈}
なつた。第6章では、カチオンセグメントを有する合フッ素ブロック化イソシアネートコオリゴマーの防
カビ性及ひ。対木材腐朽菌活'性について検討した。その結果、ホスホニウムタイプのコオリゴマーは、オー
レオパシジウム放びクラドスポリウム両カビの生長を強く抑制することが分かった。また、闘行菌.に対し
でも活性を示し、特に、カワラタケに対して優れた抗菌活什ーを示すことが明らかになった。さらに、ホス
ホニウムタイプのコオリゴ‘マーで処理した木材片の防腐朽性が向.ヒすることを明らかにした。
第71$.では、抗商性の向トを間的として、ホスホニウムセグメントを有する含フッ素シランカップリン
??????
グ剤を合成し、セルロースの防汚性及び抗菌性を検討した。その結果、優れた撒水・癒油性による防汚効
果が付与されると同時に、黄色ブドウ球聞に対して優れた抗菌活性も付与されることを明らかにした。
最後に第8章では、以上の研究結果を要約した。
論文審査の結果の要旨
本論文は、非溶出型で多機能性をもった新しい合フッ素ブロック化イソシアネートオリゴマーの生活材
料への応用を目的とし、新たな加工期jを合成するとともに、表面の防汚・洗浄性の向上、防菌、防カピ性
などの衛生的機能の付与、さらに、木材に対しては抗腐朽荷性の付与などの効果について検討している。
接触角の測定ならびにF1'IR-ATR，XPSなどの表面解析法を用い表而改質のメカニズムを解明するとともに、
細菌やカピ、腐朽菌などに対しては規定の方法で抗菌性を確認するなど理論的、実証的検討を行っている。
本論文は8章から精成されている。第1章では表面フッ素加工に関する現状について述べ、生活材料の
掻水、掻油性の付与による防汚加工や、抗菌、抗カビ加工などの非溶出型多機能化加ての重要性、および、
本研究の目的と内容の概略を論述している。第2章では、新規に合成したオリゴマー型表面フルオロア/レ
キル化剤をガラス表面に加工した結果、加工剤はガラスのシラノール基と反応して擬ウレタン結合を生成
することによってレイヤー構造によって固定化され、ガラス表面に撮水性・撮油性を付与していることを
明かにしている。第3章では、オリゴマーに対して反応性基を有するセルロースと反応性基を持たないポ
リエステル表面への加工メカニズムについて検討し、セルロースでは、ウレタン結合による固定化が、
方、ポリエステ Jレでは、加熱処理の熱効果によって非結晶傾域へのアンカリングが主体となる同定化が行
われることを明らかにし、掻水性・播油性との関係について論述している。
第4章から第6煮は、加工斉IJの多機能化を同的とし、第4章では、アクリルアミド誘導体をコモノマー
とし、アミド基セグメントを有する含フッ素ブロック化イソシアネートコオリゴマー類を合成し加工表面
のFlip-Flop性について検討している。第5章では、横JJ<・撒油性と同時に、抗菌性も付与することを目
的として、アンモニウム基とホスホニウム基のカチオンセグメントを有する含フッ素ブロック化イソシア
ネートコオリゴマ一類を合成し、ガラスとセルロース表面を加工することにより、ホスホニウムタイプの
コオリゴ、マーが、黄色ブドウ球薗に対して優れた抗菌活性を脅していることを明らかにしている。第6者
では、カチオンセグメントを有する合フッ素ブロック化イソシアネートコオリゴマーの防カビ性ならびに
対木材腐朽菌性について検討し、オーレパシジウムおよびクラドスポリウムに対する防カビ性試験を行っ
た結果、ホスホニウムタイプのコオリコeマーは、両カビに対して生長を抑制する優れた防カピ性を有し、
また、木材腐朽菌オオウズラタケならびにカワラタケに対する抗菌活性試験においても、優れた抗菌活性
を示すことを明らかにしている。
第7章では、;t-スホニウムセグメントを有する含フッ素シランカップリング剤を設計・合成し、セルロー
スの表面改質を行った。処理によってセルロース表面には、優れた殿7l<'瞭油性による防汚効果とともに
黄色ブドウ球菌に対して優れた抵抗性を有していることを明らかにしている。第8章では、本研究の結論
と総括、今後の展開について述べいる。
以i二、本論文は、生活に便利で、清潔、かっ環境に優しい快適な生活環境をめざし、多機能性をもった
加工剤、各持:含フッ素プロック化イソシ7ネートオりコeマーを新に設計・合成し、加工することによって、
掻水・撮袖による防河、洗浄性、抗荷・防カビ件、木材腐桁閣に対する抵抗性などを検討し、多くの先端
的知見を得ている。よって、本論文は、博上(学術)の学位を綬与するに値するものと認める。
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